EK1I

RAOULT KANUNU

OSMOTIK BASINC

Sek- 1

Bir cam kap i¢ine oturtulmus gozenekli bir kabin icinde sekerli su, cam kapla da saf su
bulunsun ve her iki kapta diizeyler ayn1 olsun (sek. 1). Bu kosullar altinda seker yavas yavas
gozenekli cidardan gececek, gozenekli kabin suyu daha az sekerli olacak ve cam kabinki daha
cok sekerli hale gelecektir. Bu olay, gozenekli cidarin iki yanindaki suyun ayni olciide

sekerli hale gelinceye kadar siirecektir. Bu cidar arasindan sekerin difiizyonu vaki olmustur.

Bu kez gozenekli kabin cidarinin, suyu gecirmekle birlikte sekeri gecirmedigini farz
edelim. Sekerin bu difiizyonu artik vaki olmayacaktir. Bu sonug soyle ifade edilebilir: gozenekli
cidar sekerin difiizyonuna engel olmaktadir ve dolayisiyla sekerin bu cidar iizerine bir basing
icra ettigi kabul edilecektir; bu basing, onun disa difiize olmasina mani olan kabin cidarina bir

gazin icra ettigi basinca benzer.

Bu basinca osmotik basing - osmoz basinct adi verilir ve iizerinde belirdigi cidarlar da yan
gecirgen cidarlar olmaktadir. (Bu yan gecirgenlik bitkisel hiicrelerin cidarlarinda var oldugu

gibi deneysel olarak da meydana getirilebilir).

Son sekli Vant' Hoff (1885) tarafindan verilmis osmoz kanunlari, osmotik basincin ne yolla

dort degiskene bagl oldugunu saptamaktadir.

Bu degiskenler konsantrasyon, sicaklik, erimis maddenin tabiati ve eritenin
tabiatidir.

Her sey aym1 kalmak kaydiyla osmotik basing¢ eriten maddenin tabiatina (cinsine) baglh
degildir. Ama buna karsilik konsantrasyonla orantilidir; konsantrasyonun v molekiiler

yogunlukla ifade edilmesinde kanun

v.p = sabit (p = osmotik basing)
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seklinde konabilir. Bu sabite, erimis cisimle sicakliga baglidir. Burada bu formiiliin Boyle
- Mariotte

V.P = Sabit
kanunuyla benzerligine dikkat edilecektir. Burada da sabite, gazin cinsiyle sicakliga baghdir.

Yine her sey sabit kalmak kaydiyla osmotik basing
Pt =po(l + cw)
denklemi geregince sicaklikla degismektedir. Burada ¢, sicaklik; p, \ep, da sirasiyla bu

sicaklikta ve sifir derecede bir eriyikin osmotik basincidir; a'nin ise degeri, erimis cismin

cinsine tabi olmaksizin 1/273'e esittir, tipki gazlardaki benzer katsay1 gibi.

Burada da Gay - Lussac kanunuyla benzerlik asikar oluyor: bir gazin P, - P, (1 + at)

basinci, sicakligina baglhdir.

1

Bu baglann, T=2714 t= — + ¢ sall sicaklik devreve sokularak
s
P

seklinde de yazilabilir. Aym sekilde, osmotik basing icin Gtp, = p, ctT baglantis1 kurulur:

osmotik basing, salt sicaklikla orantilidir.

Simdi molekiiler konsantrasyon ve sicakligin ayn1 zamanda degistigini farz edelim: M
konsantrasyonunda (yani belli bir hacimde erimis cismin molekiil sayis1) ve T salt sicaklifinda

osmotik basing p; v' ve T'ile de p' olsun. Yukaridaki kanunlar geregince

*-]‘_g

_ vp
f

olur.

ki bu oranlarin miisterek degerleri r ile gosterilebilir; bunun biiyiikliigi sadece erimis cismin
cinsine bagli olur. Bu takdirde baglanti vp=rT seklinde yazilir ki bu da VP=RT gazlar

denklemiyle ayniyeti meydana koyar.
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Yukaridaki kanun bir baska sekle de konabilir: r sabitesinin, molekiiler agirliklar1 altinda
ele alinmisg biitiin erimis cisimler i¢cin ayn1 oldugu soylenebilir. Bu sekliyle gazlar icin Avogadro

kanunuyla tamamen benzer durumda olmaktadir.

TONOMETRI

Asagida bahis konusu olan eriyiklerin baslica kosulu, eritenin ugucu, erimis cismin ugucu
olmadigidir; yani bahis konusu sicakliklarda bu sonuncusunun buhar basinci, eriticininkine gore,

ihmal edilebilir mertebededir.

Bu durum, atmosferik basing altinda, erimis cisimle eritenin kaynama noktalar1 arasinda en

az 120°C farkin bulunmasi halinde daima vaki olur.

Sat eritici

Sek. 2

Bu kosulu karsilayan bir eriyik kaynatildiginda bu eriyik, saf eritenin buharini ¢ikarir. Bu
buharin basinci, ¢ sicakliginda f ise, bunun aym sicaklikta saf eriticininki f, dan daha asagi

oldugunu gorecegiz.

Gergekten icinde vakumun yapildig1 ve ¢ sicakligimin sabit oldugu bir osmometre icinde
dengenin saglandigini farz edelim. Yar1 gecgirgen kabin iistiine ¢ikan tiipiin i¢cinde eriyikin diizeyi
A, onu ¢evreleyen kabin icindeki saf eriticininki B olsun. Deneyin basinda vakum yapilmis
oldugundan, aletin i¢ atmosferi sadece eriticinin buharindan olugsmustur. Bunun A diizeyinde
basinct f olup bu, ¢ sicakliginda eriyikin buhar basincidir; B diizeyinde basinci da f, dir ki bu da
ayni t sicakliginda saf eriticinin buhar basincidir. Bu diizeyi A diizeyinin altinda oldugundan
denge ancak f<f, ve f,-f kesiti 1 cm” olan, A ve B diizeylerinin x farki yiiksekliginde bir saf

eritici buhar siitununun @ agirligina esit oldugu zaman miimkiindiir soyle ki bu,  sicakliginda ve
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f, dan f ‘e degisen bir basin¢ altinda Olciilmiistiir. Bu basing i¢in ~ fo + f  ortalama degeri

alinacaktir. 2

Kisaca denge kosulu f,-f=® olmaktadir ki f,-f farkina buhar basincinin azalmasi adi
verilir. Ucucu olmayan cisimlerin ugucu bir eritici i¢inde eriyiklerinin buhar basinglarinin

etiidiine de tonometri denir.

Kanunlar1 : bu @ agirlig, kaldirilmis siitunun x yiiksekligi ile orantili olup dolayisiyla
eriyikin osmotik basinciyla da orantilidir. Bu itibarla

1. Aym bir eritici icinde ayni sicaklikta erimis ayni bir cisim i¢in buhar basincinin azalmasi,
konsantrasyon ile orantilidir.

2. Aym bir eritici i¢cinde ayni sicaklikta erimis farkli cisimler icin bu azalma, esit molekiiler
eriyiklerde aymidir. (esit molekiiler eriyikler, ayni bir v molekiiler konsantrasyonu haiz
eriyikler olup esit sicaklikta, esit molekiiler eriyikler ayn1 osmotik basinca sahip olurlar. Ayni
osmotik basinci haiz olan eriyiklere isotonik adi verilerek, esit sicaklikta, esit molekiiler
eriyikler isotoniktirler, denir).

Bu itibarla ayni bir eritici i¢in f,, iyice belirli bir degeri haizdir.

fo-f buhar basinc1 azalmasi i¢in saptanmis yukaridaki kanunlar

izafi azalma i¢in de dogru olmaktadir. Erimis cismin molekiiler agirlign P, eriyikin
konsantrasyonu m ( 100 gr eritici i¢inde gr olarak) ise bu iki kanun

P 1
., — = Sabit
¢ m

formiiliiyle ifade edilir; bu sabite eriticiye ve sicakliga baghdir.
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Raoult (1886), formiil ¢arpiminin aym bir eritici i¢in ayni sicaklikta sabit oldugunu
gostermistir. Yine Raoult (1887) bu sabitenin, eriticinin P, molekiiler agirhiginin yaklasik yiizde

biri oldugunu da gostermistir. Boylece yukaridaki kanunlar

9P _ R
m 100

Denklemiyle 6zetlenir: bir eriyikin bir elementin buhar basinci saf elementinkinden daha az olup
aradaki fark, erimis maddelerin konsantrasyonuyla orantilidir. Raoult’'un temek kesfi, farkli
cisimlerin esit sayida molekiilleri, ayn1 bir eriticide eridiginde, aym farki (buhar basincinin

azalmasi) hasil eder.

fo-f buhar basinci azalmasina, kaynama noktasinin bir yiikselmesi tekabiil eder. Ayni1 bir f,,
basincinda eriyik , saf eriticininkinden daha yiiksek sicaklikta kaynar. Boylece f,-f azalmas1 ya
da FORMUL izafi azalma igin saptanmis iki kanun,  kaynama noktas1 yiikselmesi icin de
dogrudur. Burada yine kanunlar1 Raoult tarafindan deneysel olarak saptanmigs ebiilioskopik

yontemin prensibini goriiyoruz.

Reynolds sayisi

°|E

formiilityle belirtilen boyutsuz katsayr olup burada V, ortalama akis hizi; v = n / p
akiskanin kinematik viskozite katsayisin1 ( i = dinamik viskozite katsayisi, p= 6zgiil agirlik), L
de akiskanin icine batirilmis cismin ¢izgisel bir karsilastirma (referans) boyutunu ifade eder.
Eylemsizlik kuvvetlerinin viskozite kuvvetlerine oranint veren Reynolds sayisi, akiskanlar
mekaniginde, sinirlar1 geometrik agidan benzesen serbest yiizeysiz akislarin benzesim kosullarini
ortaya koyar. Bir akisi niteleyen boyutsuz katsayilar (6rnegin bir cismin kaldirma veya direng
katsayis1) ancak akiskanin sikisabilme katsayisi ihmal edilecek kadar kiiciik oldugu zaman

Reynolds sayisina bagl olurg

Bir akigkan ya da bir s1v1 ya da bir kat1 yiizey iizerinde aktiginda, kitle transferine neden
olan girdap (burgac) hareketi aym1 zamanda, sirayla 1s1 ve momentum transferi dolayisiyla 1s1
transferi ve akiskan siirtiinmesine neden olur. Kitle, 1s1 ve momentum transferi arasinda yakin

benzerlik Reynolds benzerligi ile belirtilir. Bunlarin ayrintilarina girmiyoruz.
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Stefan — Boltzmann kanunu:

Bir siyah cismin yayim giicii sadece onun sicakligina bagl olup termodinamigin ikinci
kanunu, yayim giicii ile salt sicakligin dordiincii kuvveti arasinda bir orantilig ispatlamada
kullanilabilir.

Wg = oT* baglantisi, Stefan-Boltzmann kanunu olarak bilinir.

Prandtl sayist:

Boyutsuz Prantl sayis1 C,t/k seklinde tarif edilir. Burada C,, cismin 1s1 kapasitesi
(B.T.U/Ib/oF); W, salt viskozite (Ib/sec/ft); k, 6zgiil 1s1dir.
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